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La presente invention a trait a des compositions pigmentaires a base 
de particules d'oxyde de chrome hydrate, a teneur reduite en chrome (VI). 
L'invention concerne aussi un procede de preparation de ces compositions, 
ainsi que I'utilisation de ces compositions pour la preparation de compositions 
a usage cosmetique. 

Les pigments d'oxyde de chrome, et en particulier les pigments 
d'oxyde de chrome hydrates, sont des pigments largement connus et utilises , 
en particulier dans le domaine des peintures. Ces pigments, souvent designes 
sous le nom de "verts de chrome" (oxyde de chrome anhydre) ou de "vert 
emeraude" (oxyde de chrome hydrate), sont des particules d'oxyde de chrome 
presentarit une coloration verte tres prononcee. 

Toutefois, s'ils presentent des proprietes colorantes particulierement 
interessantes, les pigments vert d'oxyde de chrome actuellement connus 
renferment par ailleurs des quantites importantes en chrome (VI), 
principalement sous la forme d'ions chromates (Cr0 4 2 " ou HCrCV, par 
exemple). Generalement, dans ces pigments, le chrome (VI) est present ent 
une teneur de plus de 100 ppm par rapport a la masse totale de la composition, i 
cette teneur en chrome (VI) etant le plus souvent au moins comprise entre 200 f 
et 500 ppm. 

Compte tenu de la forte toxicite du chrome (VI), les pigments 
d'oxyde de chrome usuels sont par consequent inadaptes a une mise en 
ceuvre a titre de colorants dans le domaine cosmetique. A ce sujet, on pourra 
notamment se referer a la directive CEE 76/768 et a son annexe IV, relative a 
I'utilisation des matieres colorantes utilisees en cosmetique, qui stipule qu'un 
pigment a base d'oxyde de chrome (colour index : 77289) doit etre exempt 
d'ions chromate pour etre utilisable en cosmetique. 

Or, les inventeurs ont maintenant decouvert qu'en traitant des 
pigments d'oxyde de chrome de type usuel par un reducteur a base de fer (II), 
il est possible de reduire quantitativement le chrome (VI) en chrome (III), et 
d'obtenir des pigments presentant une teneur en chrome (VI) suffisamment 




reduite pour permettre leur mise en ceuvre dans des compositions 
cosm6tiques. 

Sur la base de ces decouvertes, un des buts de la presente 
invention est de foumir des compositions pigmentaires vertes, adaptees a une 
5 utilisation en cosmetique. Dans ce cadre, ('invention se fixe en particulier pour 
but de fournir des compositions pigmentaires a base d'oxyde de chrome 
hydrate, non toxiques et non irritantes, utilisables en particulier dans I'industrie 
cosmetique. 

10 Ainsi, selon un premier aspect, la presente invention a pour objet 

une composition pigmentaire comprenant des particules (p) a base d'oxyde de 
chrome hydrate, dans laquelle le chrome present a I'etat de chrome (VI) 
represente au plus 5 ppm (de preference moins de 1 ppm, avantageusement 
moins de 0,1 ppm et encore plus avantageusement moins de 0,01 ppm) par 

15 rapport a la masse totale des particules (p) presentes au sein de ladite 
composition. 

Par " composition pigmentaire comprenant des particules (p) a base 
d'oxyde de chrome hydrate", on entend designer, au sens de la presente 
description, toute composition comprenant des particules (p) a base d'un oxyde 
20 de chrome de formule (Cr 2 0 3l nH 2 0), ou n designe un nombre compris entre 1 
et 5 et de preference entre 2 et 3. 

Ainsi, une composition pigmentaire selon {'invention peut 
avantageusement se presenter sous la forme d'une poudre comprenant les 
particules (p), eventuellement en association avec d'autres constituants tels 

25 que, par exemple, d'autres particules pigmentaires, ou bien encore des additifs, 
cette poudre se presentant de preference sous la forme d'une poudre 
essentiellement constitute par les particules (p). Dans le cas ou les 
compositions selon invention se presentent sous la forme d ! une poudre, elles 
comprennent en general du chrome (VI) a raison d 1 au plus 5 ppm par rapport a 

30 la masse totale de la composition et, de preference a raison d'au plus 1 ppm, 
avantageusement a raison d'au plus 0,1 ppm, et encore plus preferentiellement 
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a raison d'au plus 0,01 ppm par rapport a la masse totale de la composition. 
Cette teneur peut encore etre inferieure dans des compositions pulverulentes 
comprenant d'autres constituants que les particules (p). 

Les compositions pigmentaires de I'invention peuvent egalement se 
presenter sous la forme de dispersions comprenant les particules (p) en 
suspension au sein d'un solvant (en general de I'eau ou un melange hydro- 
alcoolique, le cas echeant). Dans le cas ou la composition selon ('invention se 
presente sous la forme d'une dispersion au sein d'un milieu solvant, I'extrait 
sec de ces compositions (a savoir le solide obtenu apres evaporation ou 
elimination du milieu solvant) contient le plus souvent au plus 5 ppm de chrome 
(VI) par rapport a la masse totale dudit extrait sec (et de preference une 
quantite inferieure ou egale a 1 ppm, avantageusement inferieure ou egale a 
0,1 ppm, et encore plus preferentiellement inferieure ou egale a 0,01 ppm). 

De facon generate, les compositions de I'invention sont 
generalement adaptees a une utilisation en cosmetique au sens de la directive 
CEE 76/768 (Annexe IV). 



Les particules (p) a base d'oxyde de chrome presentes dans les 
compositions de I'invention comprennent de preference au moins 75 % en 
masse , en general entre 75 et 80 % en masse d'oxyde de chrome Cr 2 O s . Les 
particules (p) comprennent de fagon caracteristique de I'eau, en general au 
moins 15 % en masse (et le plus souvent entre 15 et 18% en masse). 

Par ailleurs, les particules (p) presentes dans une composition selon 
('invention ont, de facon generate, des dimensions moyennes comprises entre 
0,05 urn et 10 urn. De preference, les particules de I'invention ont des 
dimensions superieures ou egales a 0,5 urn, et avantageusement au moins 
egales a 0,8 um. 0 n prefere toutefois le plus souvent que ces dimensions 
restent inferieures ou egales a 5 um, et de preference inferieures ou egales a 3 



pm. Typiquement, les particules (p) peuvent avoir des dimensions moyennes 
comprises entre 1 et 2 pm. 

D'autre part, les particules (p) presentes dans une composition selon 
I'invention ont en general une surface specifique comprise entre 90 et 150 m 2 /g 
, cette surface specifique etant de preference au moins egale a 100 m 2 /g, et 
avantageusement au moins egale a 110 m 2 /g. Cette surface specifique peut 
typiquement etre comprise entre 110 et 120 m 2 /g. 

Selon un deuxieme aspect, la presente invention concerne 
egalement un procede de preparation d'une composition pigmentaire telle que 
definie ci-dessus. Ce procede de preparation comprend, de facon 
caracteristique, une etape (E) consistant a mettre en contact : 

(a) des particules (p 0 ) a base d'oxyde de chrome hydrate presentant une teneur 
en chrome (VI) comprise entre 20 et 1000 ppm (de preference entre 100 et 800 
ppm et, avantageusement entre 200 et 500 ppm) par rapport a la masse totale 
desdites particules (po) ; et 

(b) un compose du fer (II), generalement sous la forme d'une solution aqueuse. 

Les particules (p 0 ) mises en oeuvre dans le procede de I'invention 
peuvent etre choisies parmi la plupart des pigments a base d'oxyde de chrome 
hydrates connus de I'etat de la technique. Toutefois, on prefere en general que 
les particules (po) mises en oeuvre aient des dimensions moyennes comprises 
entre 1 et 20 microns, ces dimensions etant de preference inferieures ou egale 
a. 10 microns (et avantageusement inferieures ou egales a 5 microns), la taille 
des particules (po) pouvant typiquement etre comprise entre 3 et 4 microns. La 
taille moyenne des particules primaires des particules (po) est, en general, de 
I'ordre de 100 nm. 

Le procede de I'invention consiste a effectuer une reduction des 
especes chrome (VI) presentes a I'etat de traces dans les particules (p 0 ) par le 
compose du fer (II) qui joue le role de reducteur. Dans ce cadre, le chrome (VI) 
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est reduit de facon quantitative sous la forme de chrome (III) et le fer (II) est 
oxyde sous la forme de fer (III) (on observe en general une formation de 
Cr(OH) 3 ou d'hydroxydes mixtes de chrome (III) et de fer (III)), ce par quoi on 
parvient a reduire la teneur en chrome (VI) au sein des particules a une valeur 
5 inferieure ou egale a 5 ppm (le plus souvent a une valeur inferieure ou egale a 
1 ppm, cette valeur etant avantageusement inferieure ou egale a 0,1 ppm, et 
dans les cas les plus preferentiels, inferieure ou egale a 0,01 ppm) par rapport 
a la quantite totale de chrome present au sein des particules. Dans ce cadre, il 
est generalement preferable que les particules (p 0 ) aient une teneur initiate en 
io chrome (VI) inferieure ou egale a 750 ppm, avantageusement au plus egale a 
500 ppm (cette teneur en chrome (VI) initiate etant typiquement comprise entre 
200 et 500 ppm), mais le procede de I'invention permet de trailer aisement des 
particules presentant une teneur en chrome (VI) allant jusqu'a 1000 ppm. 

Sans vouloir §tre lie en aucune maniere a une theorie particuliere, il 
is semble pouvoir §tre avance que le processus de reduction mis en ceuvre selon 
invention met en ceuvre, entre autres, une ou plusieurs des reactions 
suivantes : 

3 Fe 2+ + Cr 6+ _> 3 Fe 3+ + Cr 3+ 

8 H + + 3 Fe 2+ + Cr0 4 2 - -> 3 Fe 3+ + Cr 3+ + 4 H 2 0 (si pH > 6,5) 
20 7 H + + 3 Fe 2+ + HCrCV -» 3 Fe 3+ + Cr 3+ + 4 H 2 0 (si pH < 6,5). 



Notamment de facon a realiser la reaction de reduction de facon 
optimale, on prefere que, dans le procede de I'invention, le ratio molaire du fer 
(II) mis en ceuvre, rapporte au chrome (VI) initialement compris dans les 
particules (P 0 ) soit superieur au ratio theorique de 3:1 Ainsi, ce ratio est de 
preference compris entre 4 : 1 et 6 : 1. Avantageusement, ce ratio est superieur 
ou egal a 4,5 : 1, et on prefere, le plus souvent, que ce ratio reste inferieur ou 
egal a 5,5 : 1 . Typiquement, ce ratio peut ainsi etre de I'ordre de 5 : 1 (a savoir, 
le plus souvent entre 4,8:1 et 5,2:1 ). 
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Le plus souvent, le compose du fer (II) mis en ceuvre dans le 
procede de preparation de Tinvention est un sel de fer possedant des 



proprietes reductrices. De fagon particulierement avantageuse, le compose du 
fer (II) mis en ceuvre est le sulfate de fer (II). 

Selon un mode de realisation particulierement avantageux, I'etape 
(E) du procede de I'invention consiste a disperser les particules (p 0 ) dans une 
solution (generalement dans de Peau), de preference a raison de 150 a 300 g 
de particules par litre (et avantageusement a raison de 200 a 250 g de 
particules par litre), puis a additionner a la dispersion obtenue une solution 
aqueuse du compose du fer (II) (generalement du sulfate de fer (II)). La 
concentration de la solution en fer (II) additionnee est naturellement a adapter 
de fagon a respecter un ratio Fe(ll) introduit / Cr(VI) initial dans les gammes 
precitees. Dans le cadre de cette variante particuliere, on prefere que la 
dispersion aqueuse des particules (p 0 ) ait un pH compris entre 5 et 9, et de 
preference compris entre 5 et 6. De m§me, on prefere que la solution aqueuse 
des composes du fer (II) (generalement une solution de sulfate de fer (II)) ait un 
pH compris entre 5 et 9, et avantageusement entre 5 et 6. 

Dans le cas le plus general, on prefere que la reaction du compose 
du fer (II) sur les particules (p 0 ) soit mise en oeuvre a un pH compris entre 5 et 
9, ce pH restant de preference inferieur ou egal a 6. Dans ce cadre, les 
inventeurs ont mis en evidence que, dans la gamme de pH compris entre 5 et 
9, la Vitesse de reduction des especes chrome (VI) en chrome (III) augmente 
lorsque le pH diminue. 

En regie generaie, il est preferable que I'etape (E) de mise en contact 
des particules (p 0 ) et du compose du fer (II) soit conduite pendant une duree au 
moins egale a 5 h, et avantageusement au moins egale a 6 h, mais des 
resultats interessants peuvent toutefois §tre obtenus avec des temps de 
reaction plus faibles. 

En particulier compte tenu de leur faible teneur en chrome (VI), les 
compositions pigmentaires selon I'invention peuvent notamment etre utilisees 
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pour la preparation de formulations cosmetiques. Ainsi, de facon non limitative, 
les compositions de ('invention peuvent par exemple etre mises en ceuvre pour 
la preparation de fards, de mascaras, de compositions pour eye-liners, ou bien 
encore pour des compositions de correcteurs de teint. 

Ces utilisations particulieres des compositions pigmentaires de 
invention constituent un autre objet particulier de la presente invention. Les 
formulations cosmetique comprenant une composition pigmentaire selon 
I'invention constituent egalement un objet specifique de I'invention. 

Les differents objets et avantages de la presente invention 
apparaTtront de facon encore plus nette au vu de I'exemple illustratif expose ci- 
apres. 

EXEMPLE 



Une composition pigmentaire constitute de particules d'oxyde de 
chrome hydrate, ou la taille moyenne des particules primaires est egale a 100 
nm, et comprenant 75 % en masse d'oxyde de chrome et 150 ppm de chrome 
(VI) a ete traitee selon le procede de la presente invention. 

Pour ce faire, on a realise une dispersion de 250 g de composition 
pigmentaire definie ci-dessus dans un litre d'eau. On a laisse cette dispersion 
sous agitation et on a acidifie la dispersion obtenue par addition d'acide faible 
jusqu'a obtenir un pH egal a 6. On a par ailleurs realise une solution de sulfate 
de fer (II), de concentration egale a 10 g/L. 

On a ajoute 100 mL de la solution de sulfate de fer ainsi obtenue en une 
25 fois et on a laisse le milieu realise sous agitation pendant 5 heures. 

Suite a ce traitement, on a filtre le milieu obtenu, et on a lave le filtrat 
plusieurs fois avec 1 litre d'eau jusqu'a elimination des sels obtenus. Le solide 
obtenu a ete seche puis broye. 

A Tissue de ces differents traitements, on a obtenu une composition 
30 pigmentaire constitute de particules ayant une taille moyenne des particules 
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primaires egale a 100 nm, et caracterisee par une teneur en chrome (VI) 
inferieure a 2 ppm par rapport a la masse totale de la composition seche 
obtenue. 



REVENDICATIONS 



1. Composition pigmentaire comprenant des particules (p) a 
base d'oxyde de chrome, dans laquelle le chrome present a I'etat de chrome 
(VI) represente au plus 5 ppm par rapport a la masse totale des particules (p). 

5 2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce 

que les particules (p) comprennent au moins 75% en masse d'oxyde de 
chrome Cr 2 0 3 . 

3. Composition selon la revendication 1 ou selon la 
revendication 2, caracterisee en ce les particules (p) ont des dimensions 

10 moyennes comprises entre 0,05 et 10 urn. 

4. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 
a 3, caracterisee en ce que les particules (p) ont une surface specifique 
comprise entre 90 et 1 50 m 2 /g. 

5. Procede de preparation d'une composition selon I'une 
15 quelconque des revendications precedentes, ledit procede comprenant une 

etape (E) consistant a mettre en contact : 

(a) des particules (p 0 ) a base d'oxyde de chrome hydrate, presentant une 
teneur en chrome (VI) comprise entre 20 et 1000 ppm par rapport a la masse 
totale desdites particules (p 0 ) ; et 

20 (b) un compose du fer (II). 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que le 
ratio molaire du fer (II) mis en ceuvre, rapporte au chrome (VI) initialement 
compris dans les particules (p 0 ) est compris entre 4 : 1 et 6 : 1. 
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7. Procede selon la revendication 5 ou la revendication 6, 
caracterise en ce que le compose du fer (II) est le sulfate de fer (II). 



REVEND1CAT1QNS 



1. Composition pigmentaire comprenant des particules (p) & 
base d'oxyde de chrome, dans laquelle le chrome present a I'etat de chrome 
(VI) represente au plus 5 ppm par rapport a la masse totale des particules (p). 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee. en ce 
que les particules (p) comprennent au moins 75% en masse d'oxyde de 
chrome Cr 2 0 3 . 

3. Composition selon la revendication 1 ou selon la 
revendication 2, caracterisee en ce les particules (p) ont des dimensions 
moyennes comprises entre 0,05 et 10 pm. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 
a 3, caracterisee en ce que les particules (p) ont une surface specifique 
comprise entre 90 et 150 m 2 /g. 

5. Procede de preparation, d'une composition selon Tune 
quelconque des revendications precedentes, ledit proced6 comprenant une 
etape (E) consistant a mettre en contact : 

(a) des particules (p 0 ) 3 base d'oxyde de chrome hydrate, pr6sentant une 
teneur en chrome (VI) comprise entre 20 et 1000 ppm par rapport a la masse 
totale desdites particules (p 0 ) ; et 

(b) un compose du fer (II). 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que le 
ratio molaire du fer (II) mis en oeuvre, rapporte au chrome (VI) initialement 
compris dans les particules (p 0 ) est compris entre 4 : f et 6 : 1 . 

7. Procede selon la revendication 5 ou la revendication 6, 
caracteris§ en ce que le compost du fer (II) est le sulfate de fer (II). 
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8. Procede selon I'une des revendications 5 a 7, caracterise 
en ce que la reaction du compose de fer (II) mise en ceuvre a un pH compris 
entre 5 et 9. 

9. Utilisation d'une composition pigmentaire selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 5 ou d'une composition pigmentaire 
susceptible d'etre obtenue par un procede selon I'une quelconque des 
revendications 5 a 8, pour la preparation d'une formulation cosmetique. 

10. Formulation cosmetique comprenant une composition 
pigmentaire selon I'une quelconque des revendications 1 a 4 ou une 
composition pigmentaire susceptible d'etre obtenue par mise en ceuvre d'un 
procede selon I'une quelconque des revendications 5 a 8. 




8. Prbcecte selon Tune des revendications 5 a 7, caracterise 
en ce que la reaction du compose de fer (II) mise en ceuvre a un pH compris 
entre 5 et 9. 

9. Utilisation d'une composition pigmentaire selon Tune 
5 quelconque des revendications 1 a 4 ou d'une composition pigmentaire 

susceptible d'etre obtenue par un proc6de selon Tune quelconque des 
revendications 5 & 8, pour la preparation d'une formulation cosmetique. 

10. Formulation cosmetique comprenant une composition 
pigmentaire selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 ou une 

10 composition pigmentaire susceptible d'etre obtenue par mise en oeuvre d'uri 
. procede selon Tune quelconque des revendications 5 & 8. 
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M Norn 


— QGU" SALERNO — — 


Prenoms 




— Marfcine- 


Adresse 


Rue 


c/o LCW 


Code postal et ville 


j j j ; ; j 7-9 me l r Industrie ■ 


bociete d'appartenance (facultatif) 


95310 SAINT OUEN L ' AUMONE FRANCE 


M Norn 




Prenoms 




— DESMARTHON - 


Adresse 


Rue 


— Emilie ■ — — ■ 

c/o LCW 


Code postal et ville 


1 . , 1 7-9 iue de 1' Industrie — — 


J bociete d appartenance (facultatif) : 


95310 GAINT OUEN L ' AUMONE FRANCE 


S il y a plus de trois inventeurs, utilisez plusieurs formulaires. Indiquez en haut a droite le N° de la page suivi du nombre de pages 


DATE ET SIGNATURE(S) 

DU (DES) DEMANDEUR(S) Paris, le 12 juin 2003 

OU DU MANDATAIRE - N 

(Nom et qualite du signataire) lL UyTJWJJ^^ 

B. DOMENEGO 
n° 00-0500 



PCT Application 

FR0302753 



